
























































Nucleic Acid （DNA） 1
Nucleic Acid （RNA) 6
Carbohydrate 3
Fat 2
Constituent unit and Intermediate 2























































































Magnetic Resonance)14)-17)と示差走査熱量分析法 (DSC；Differential Scanning Calorimeter)18),19)
である．1H-NMR においては，緩和時間から計算される水分子の回転の相関時間によって水
の束縛状態を分類され，水の束縛状態の指標の一つとなっている．Fig. 1-1 に示すように，


















(Diameter of water molecule)  












と相互作用し，1～4 ns(10-9秒)の寿命で消滅する．この o-Ps の寿命とその形成率は，空隙の
サイズや高分子の構造的・化学的特徴を反映したもので，これらの情報は，陽電子の材料
への入射時刻と電子との対消滅時刻の測定(陽電子寿命測定法)により得られる 24)-27)． 












































第 4 章では，皮膚・皮下組織の粘弾性を対象として，第 2 章～第 3 章で議論した生体高
分子と水の相互作用を踏まえて，加齢およびエマルション塗布による皮膚粘弾性の変化機
構について考察する． 
第 5 章では，皮膚の巨視的物性のもう一つの要素である摩擦特性に焦点を当て，第 2 章
～第 3 章で議論した生体高分子と水の相互作用を踏まえて，表皮損傷およびエマルション
塗布による摩擦特性の変化機構について考察する． 
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度差に比例する．従って，この温度差 ΔT が生じてから，再びゼロになるまでの ΔT を時間



















換され，2 本のγ線がほぼ 180°方向に放出される． 
 陽電子は気体や有機溶液，ポリマー，イオン結晶，分子性結晶などの中で電子と対にな
ってポジトロニウム(Ps)を形成する．Ps とは電子と陽電子の束縛状態で，水素原子とよく似
た性質を持つ準安定な状態である．Fig. 2-2 に示すように，Ps にはスピンの向きが反平行な
パラポジトロニウム(p-Ps)と，平行なオルソポジトロニウム(o-Ps)があり，生成確率の比は
1：3 となる．Fig. 2-3 に陽電子および Ps の消滅過程とその寿命を示す．真空中では p-Ps は
平均寿命 125ps で 2 光子消滅をする．一方 o-Ps は平均寿命 142ns で 3 光子消滅をし，p-Ps
にくらべて 1000 倍ほど長い寿命を持つ．o-Ps は寿命 1～10ns のピックオフ消滅や，スピン
変換により p-Ps に変化したのち消滅する場合もある．ここで，ピックオフ消滅とは Ps を形
成している電子以外の周囲物質のスピンの平行な電子との 2 光子消滅である．スピン変換
消滅は，不対スピンを有する常磁性物質(遷移金属元素，遊離基，O2，NO2など)が存在する














することにより空孔の大きさを評価できることがわかっている 5), 6)． 
 



























2γ(τp-Ps 0.125ns in vacuum）
3γ（142ns in vacuum）+ e - 2γpick-off  (τo-Ps=1～10ns)
2γ spin-conversion
 
Fig. 2-3 Decay patterns of positron and positronium. 
 
 
陽電子線源には，22Na を用いる．Fig. 2-4 に示すように，22Na は β+崩壊を起こすと，陽電
子を放出して 22Ne の励起状態に遷移し，約 0.3ps という短い寿命で 1.27MeV の γ 線を放出
























































Fig. 2-5 Measurement system of positron annihilation spectroscopy. 
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 得られた陽電子寿命スペクトルは Fig. 2-6 のようになる．通常，得られたスペクトルは非












⎛−= ∑ τ . (Eq. 2-1)
 ここで，それぞれの成分の相対強度 Iiは次の式で定義される． 
   k
n
kiii AAI ττ ∑=
1
/. . (Eq. 2-2)
ただし，これらの式では分解能関数は考慮していない．この解析では，指数関数の成分数(陽
電子がとり得る状態の数)をあらかじめ指定する必要がある．3 成分解析では，最長寿命成
分の寿命 τ3から o-Ps の寿命(ピックオフ寿命)が，その相対強度 I3から o-Ps の生成率が求め





















Fig. 2-6 Positron annihilation lifetime spectroscopy and spectrum analysis. 
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(Eq. 2-3a)
0=          )0 rR <（ . (Eq. 2-3b)








となる．ここで，m は電子の質量である．Ps が電子層にしみだす確率 P は 
drrrP
R
R∫= 0 22 )(4 φπ  















と計算されるので，電子層内の電子密度が一様であるとすれば，o-Ps の寿命 τ3は 
12
03 )(
−= Pcr ρπτ  


























ために，電子層中の Ps の寿命が 0.5ns で一定と仮定すると， 





















 が得られる．空孔体積 v は 
   3
3
4 Rv π= . (Eq. 2-8)
で与えられる．Fig. 2-7 に示すように，電子層の厚さ⊿R を一定として，ゼオライトなど
大きさが既知の空孔サイズが再現できる物質の測定値から，⊿R=0.166nm が得られる 10)． 








R0：radius of square well potential
R：distance between center and   
surface of electron layer


























Fig. 2-8 Schematic Diagram of Doppler Broadening. 
 
電子の静止質量を m，電子対の全運動量を P とし，対消滅により生成した 2 つの光子の




22 cpcpmc += . (Eq. 2-9)
θcos21 pppx −= . (Eq. 2-10)
θsin2ppz = . (Eq. 2-11)
の式を得る．ここで，c は光速，m は電子の静止質量，θは p1と p2間の 180°からのずれを
表す．Eq. 2-9 および 2-10 より以下の式， 
( ) xpmcp −=+ 2cos12 θ . (Eq. 2-12)











p xz θθ . (Eq. 2-13)
となるため， Eq. 2-11 を 
θθ mcppz == 2 . (Eq. 2-14)
のように変換することができる．このθと pzとの関係を用いて pzの評価を行う方法を角相関


















ルギーが減少するため， Eq. 2-16 で表されているエネルギースペクトルの拡がりは鋭くな
る傾向を示す．以下に示すような任意のエネルギースペクトル幅内部分のカウント数を全
カウント数で割った値を S パラメータと呼ぶ(Fig. 2-9)． 
S-parameter =
photopeak  theof area Total
photopeak  theof area Central . (Eq. 2-17)
空孔型欠陥に陽電子が捕獲されると，S の値は大きくなる．S は消滅サイトの電子状態に依























































































































beef bonebovine hide pig skin amino acid 
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ゼラチンはブタやウシの皮膚や腱，魚の鱗などから得られ，タイプ A とタイプ B の 2 種
類に分けられる．タイプ A はコラーゲンの酸処理によって得られ，等イオン点 7 から 9 で
ある．一方，タイプ Bはアルカリ処理によって得られ，等イオン点は 4.8から 5.2である 13) ．



















ラム(昇温降温速度 5 K/min，温度走査範囲 -80℃～25℃)に従って，温度変化に伴う各含水
率のゼラチンの吸発熱量変化を調べた．サンプルパンは密封アルミニウムパンを用い，基













































































また，ゼラチンと第 4 章，第 5 章で取り上げる皮膚組織中の水の束縛状態を比較するた
め，ブタの皮膚切片を用い，表面から数百 mm の表皮(porcine epidermis)と表面から数ミリの



































































Fig. 2-12 Percentage of freezing water (open square) and non-freezing water (close square) 
calculated from the fusion enthalpy measured by low temperature DSC as a function of gelatin 
concentration. Open and close circle corresponds to freezing water and non-freezing water in porcine 








含水率 50%(w/w)～80%(w/w)のゼラチンゲルについては，内径 13mm，高さ 20mm のアルミ
ニウム製の円筒内に作製した．線源と試料が直接接触することを防ぐため，試料と線源の
間に厚さ 0.8μm のアルミニウム箔を挟んだ(Fig. 2-13)．アルミニウム箔は短寿命成分しか示
さないため，自由体積空孔半径に関連する成分にはほとんど影響しない．また，もう一方
の端はゼラチンゲルの乾燥を防ぐためにパラフィルムで覆った．線源としては膜厚 5.0μm
のカプトン膜で密封した 30μCi および 100μCi の 22Na 線源を用い，室温 20±1℃，湿度 50±5%
の部屋で測定を行った．測定装置の写真を Fig. 2-14 に示す．測定結果の解析には PATFIT-88




1.11 MBq 22Na source
sealed in Kapton film 
0.8μm of alminium foil
Parafin film





































Fig. 2-15 Positron annihilation lifetime spectra of different water content. 
 
このピークを PATFIT-88 プログラムにより 3 成分解析し，ゼラチン中における陽電子の各消
滅過程の寿命(τ1～τ3)を求めた．3 成分解析の結果および，陽電子寿命と自由体積空孔半径と
の関係を表すTao-Eldrupの式(Eq. 2-7)より見積もった自由体積空孔半径をTable 2-2に示した．
寿命 τ3より求めた含水率 約 5%(乾燥ゼラチン)の時の自由体積空孔半径は 0.227±0.001nmで
あり，含水率が高いほど自由体積空孔半径は大きくなった． 
 
Table 2-2 Results of analysis of positron annihilation spectroscopy with PATFIT-88 program and 
estimated free volume radius from o-Ps lifetime. 
 Estimated free volume radii
τ1 (ns) I1 (%) τ2 (ns) I2 (%) τ3 (ns) I3 (%) from τ3 (nm)
as purchased (~5) 0.203 55.8 0.408 29.8 1.437 14.5 0.227
13.6 0.211 58.8 0.415 27.7 1.601 13.6 0.246
24.5 0.202 53.2 0.391 33.0 1.728 13.8 0.259
50.0 0.186 41.9 0.364 42.0 1.766 16.1 0.263
70.0 0.163 43.3 0.366 40.1 1.766 16.5 0.263
80.0 0.195 51.6 0.408 32.1 1.771 16.3 0.264




o-Ps の寿命 τ3および DSC で測定した融解エンタルピーから求めた自由水の比率を含水率
に対してプロットしたものを Fig. 2-16 に示す．最も含水率の高い 80%においてもその自由
体積空孔半径は純水の自由体積空孔半径として報告されている 0.272nm21)-27)に比べ小さか













































Fig. 2-16 Percentage of freezing water (open lozenge) and lifetime of o-Ps (close lozenge) as a 
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ゲル状態において，架橋領域はコラーゲンに類似したアミノ酸約 1000 残基(分子量約 10 万)
のポリペプチド鎖が縒り合わさってできたヘリックス構造をもつといわれている．1 つのへ





























また Table 2-2 の第 3 成分の相対強度 I3に着目すると，含水率 24.5%(w/w)と 50.0%(w/w)
の間において I3 が有意に増加していることが分かる．40%(w/w)以下の含水率ではほぼ全て
の水が結合水として存在するという DSC の結果と合わせて考えると，ゼラチンゲル中に自










































































































Fig. 2-20 Schematic diagram of DSC curve. 
 
 






C  (％). (Eq. 2-19)







































Fig. 2-21 Difference in endothermic and exothermic enthalpy and  


























1) Ramos-Sanchez, M. C., Martin-Gill, J., Barrio-Arredondo, M. T., Martin-Gill, F. J., 
Thermochim Acta, 325, 19, (1999). 
2) Ota, T., Ueno, N., Yanaki, T. Polymer, 41, 6055, (2000). 
3) Hatakeyama T. and Quinn, F. X., Thermal Analysis: fundamentals and applications to 
polymer science, pp.98-105, Wiley, England, (1994). 
4) 日本熱測定学会,“熱量測定・熱分析ハンドブック”, p.244, 丸善, (1998). 
5) Jean, Y.C., Mallon, P. E., Schrader, D. M. Principles and applications of positron & 
positronium chemistry, World Scientific, Singapore, (2003). 
6) Jean, Y. C., Schrader, D. M., Positron and Positronium Chemistry, p.91, Elsevier, 
Amsterdam, (1988). 
7) Kirkegaard, P., Eldrup, M., Mogensan, O.E., Pederson, N. J., Comp. Phys. Comm., 23, 
307, (1981).  
8) Provencher, S. W., Comp. Phys. Comm., 27, 229, (1982). 
9) Gregory, R.B., Zhu, Y., Nucl. Instr. Meth., A290, 172, (1990). 
10) Nakanishi, H., Wang, S. J., Jean, Y. C., “Microscopic surface tension studied by 
positron annihilation, positron annihilation studies of fruids”, (Shama, S. C. ed.), 
pp.292-298, World Scientific, Singapole, (1987). 
11) Tao, S. J., J. Chem. Phys., 56, 5499, (1972). 
12) Eldrup, M., Lightbody, D., Sherwood J. N., Chem. Phys., 63, 51, (1981). 
13) 日本アイソトープ協会,“陽電子計測の科学”, p.9, 丸善, (1993). 
14) Nijienhuis, K., Adv. Polym. Sci., 130, 160, (1997). 
15) Uchiyama, Y., Ito, K., Li, H. L., Ujihira, Y., Jean, Y. C., J. Radioanal. Nucl. Chem., 
211, 111, (1996). 
16) Liu, W.G., Yao K. D., Polymer, 42, 3943, (2001).  
 32
17) Kim, S. J., Lee, C. K., Kim, S. I., J. Appl. Polym. Sci., 92, 1467, (2004). 
18) Kim, S. J., Park, S. J., Kim, S. I., React. Funct. Polym., 55, 53, (2003). 
19) Hatakeyama, T., Quinn, F. X., Thermal Analysis: fundamentals and applications to 
polymer science, pp98-105, Wiley, England, (1994). 
20) Ruiz-Cabrera, M. A., Foucat, L., Bonny, J. M., Renou, J. P., Daudin, J.D., J. Food. 
Eng., 68, 209, (2005). 
21) Ujihira, Y., Ryuo, T., Kobayashi, Y., Nomizu, T., J. Appl. Phys., 16, 71, (1978). 
22) Morgensen, O.E., Electrochim Acta, 33, 1203, (1988). 
23) Lévay, B., Vértes, A., Hautojärvi, P., J. Phys. Chem., 77, 2229, (1973). 
24) Billard, I., Abbé, J. C., Duplâtre, G. J. Phys. Chem., 95, 2501, (1991). 
25) Mogensen, O. E., Positron Annihilation in Chemistry, Spriger-Verlag, p 73, New York, 
(1995). 
26) Buchikhin, A. P., Goldanskii, V. I., Tatur, A.O., Shantarovich,V. P., Zh Exsp Teor Fiz, 
60, 1136, (1971). 
27) Mogensen, O. E., Jacobsen, F. M., Chem. Phys., 73, 223, (1982). 
28) Jean, Y. C., Deng, Q., J. Polym. Sci. Polym. Phys., 30, 1359, (1992). 
29) Provencher, S.W., Comp. Phys. Comm., 27, 213, (1982). 
30) Bornstein, P., Traub, W., The proteins: Composition, Structure, and Function, Vol. IV. 
pp.411-632, Academic, New York, (1979). 
31) Ramachandran, G. N., Chemistry of Collagen (Treatise on Collagen, Vol 1), pp 
103-184, Academic, New York, (1967). 

























































































0.1～5.0%(w/w)に調整して水中で 10 分間膨潤させた後，40℃で 30 分間攪拌しながら加温し
て完全に溶解させ，室温まで冷却したものを用いた．サンプルは大阪大学産業科学研究所
の 60Co γ線照射施設にて，密閉容器内，室温下で γ線照射を行った．吸収線量は 0～10.0kGy，
吸収線量率は 0～20kGy/h の条件で行った．脱気などの処理は特に行わなかった． 
調製した試料の pH を，0.1N 水酸化ナトリウム水溶液(Nacalai Tesque, Inc)および 0.1N 塩酸




光散乱法(FOQELS, HV-Brookhaven 社)を用い，散乱角 153°，レーザー光源 10mW，671nm，
温度応答性以外の実験においては，温度 25℃で測定した．測定結果は 3 回測定の平均値を
採用した．また，プルーブ顕微鏡(Nanopics1000, SII Nanotechnology 社製)を用いて，生成し
たナノゲルの凍結乾燥物の観察，超音波共鳴法(Resoscan, Resonic)を用いて超音波音速と吸


























































Fig. 3-4(a)，Fig. 3-4(c)に示す．いずれのサンプルも 10～20nm 付近(Peak 1)と数十～300nm 付
近(Peak 2)にそれぞれピークが見られた．Fig. 3-3(a),(b)に示した粒子径は，これらを平均し
た径である．この 2 つのピーク位置の吸収線量による変化を調べたところ，Peak 1 の粒子径




























































Fig. 3-3  Relation between the absorbed dose and mean diameter of gelatin nanogel (a), and that at 































Fig. 3-4  Particle size distribution of 0.5%(w/w) and 5.0%(w/w) gelatin nanogel before 
irradiation(a,c) and shift of Peak 1 and Peak 2 with the absorbed dose (b,d).  (a) and (b) 



































































































吸収線量を変化させた場合の，濃度 5.0%(w/w)のナノゲルの pH および温度応答性につい
てそれぞれ Fig. 3-5，3-6 に示す．濃度 5.0%(w/w)では，未照射のサンプル，γ線照射を行っ
たサンプルともに温度応答性を示し，平均粒子径は最大 8 倍程度に増加した．さらに，そ
の体積相転移点は吸収線量の増加とともに高温側にシフトした．またpH応答性については，
未照射のサンプル，γ 線照射を行ったサンプルともに pH 応答性を示し，平均粒子径は最大























































































































的に合成高分子については pH，温度応答性が確かめられている 3)-6)． 例えば，NIPA 
(N-isopropyl acrylate)系温度応答性ゲルにおいては粒子径でおよそ 2.4 倍程度 7)，PMAA 












し，比較的低濃度である 0.5%(w/w)では，Fig. 3-7，3-8 に示すように，未照射のサンプルは













のデータから，濃度や吸収線量に多少依存するが，ピーク 1 が 1 次粒子，ピーク 2 が 2 次
粒子であるとすれば，1 次粒子は 約 15nm 程度の大きさの粒子を形成していることが分か
る． 
そこでゼラチンナノゲルを 1 分子から成る単分散の球状粒子と仮定し，ゼラチンの占め











Aπφ . (Eq. 3-1)
で求めることができる 13)． ここで，NAはアボガドロ数である．この体積分率を用いて，1
個の粒子が占有できる体積を球として近似した時の球の直径 b は， 
3 φ
Db = . (Eq. 3-2)
と表され，b-D により粒子間距離を求めることができる．このようにして求めた粒子間距








次に，ゼラチンナノゲルの pH および温度応答性について考察する．Flory-Huggins の式に

























⎛−= . (Eq. 3-3)




数に対応する．この式の第 1 項は架橋点間高分子のゴム弾性による圧力，第 2 項は高分子
と液体の相互作用による圧力，第 3 項は高分子網目と液体の混合エントロピーによる圧力，
第 4 項は高分子網目の持つ対イオンによる圧力である． 
高 pH 域でゲルが膨潤するのは，第 4 項の f すなわち架橋点間の鎖あたりの解離している
対イオンの数が増加するため，式全体が正の効果を持つためである．ゼラチンゲルの場合，
カルボキシル基が解離すると考えられる．Ogawa ら 15)は，NIPAAM ゲルにおいて，COO-
どうしののクーロン反発力もまた膨潤に関与すると考えており，これはゼラチンゲルにも
適用できると考えられる．また温度の上昇は第 1 項，第 3 項，第 4 項に影響するが，第 4





で平衡状態にあるとすると，Flory-Huggins の式におけるゲルの浸透圧 π をゼロとすること
によって次の式が得られる 14)． 



























(Eq. 3-4)の左辺は換算温度と呼ばれ，T と ΔF が含まれることから，絶対温度と溶媒組成の
関数であり，温度を変えることと，溶媒組成を変化させることは物理的に同じ意味である
ことを示している．ゼラチンに γ 線照射することによって架橋が進み，f が小さくなると転
移の換算温度は高くなる．これは転移温度が高くなることを示す．また同様にして架橋が











行った．超音波音速を用いて，Eq. 3-5 より，断熱圧縮率βを求めることができる． 
2
1
Vρβ = . (Eq. 3-5)
ここで，ρは密度，V は音速である．断熱圧縮率βは，Eq. 3-6 に示すように，体積弾性率
の逆数となっている．つまり，断熱圧縮率βが大きいほど，体積弾性率が小さく，圧縮さ








wwpp βφβφβ += . (Eq. 3-7)
ナノゲル溶液の音速には水とゼラチンの両方の断熱圧縮率が関与しているが，本研究の
 46











章の Fig. 2-12 における含水率 95-100%に対応し，この範囲ではゼラチン濃度に比例して結
合水が増加していることとも合致している． 
そこで，各濃度および吸収線量のナノゲル溶液に対して，γ線照射前に対する断熱圧縮率
を Eq. 3-6 によって求め，各濃度における 0kGy に対する断熱圧縮率の変化率 R を Eq. 3-8 に
よって計算し，吸収線量に対してプロットした結果を Fig. 3-10 に示す． 
( ) 00 / βββ −=R . (Eq. 3-8)
 

































































Fig. 3-10 Relation between absorbed dose and change rate of compressibility of gamma-ray 
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本章の目的は，実際の生体軟組織である皮膚・皮下組織を対象として，第 2 章，第 3 章
で議論した水和状態や架橋構造を踏まえて，加齢およびスキンケア用エマルションの塗布
による粘弾性の変化機構を明らかにすることである． 















































4.3.1  実験方法 
シリコンゴムで作製した皮膚モデルおよびヒト皮膚の粘弾性測定には Venustron (Axiom
社製)および Cutometer MPA580 (Courage and Khazaka 社製)を用いた．Venustron は一定周波数










ョンソフト ANSYS10.0 (Cybernet Systems Co., Ltd.) を使用した．次に，シリコンゴムを用い
て表皮・真皮の弾性率の異なる皮膚モデルを作製した．シリコンモデルの作製には KE-12(信
越シリコーン)を用いた．実際の皮膚の弾性率を模擬し，表面から約 300μm の部分を表皮(約
200kPa)，その下 20mm を真皮および皮下組織(約 100kPa)としたモデルを作製した．Table 4-1
に示すように，表皮部分が 120kPa, 真皮が 80kPa のモデルも作製し，前述の 2 つの手法で
粘弾性の測定を行った． 
 
Table 4-1 Elastic modulus of skin model made by silicone rubber. 
Upper Layer  
(Epidermis) 
Lower layer 






皮膚測定は，高齢者 10 名(男性 5 名，女性 5 名)，平均年齢 68 歳，若年者 8 名(男性 6 名，



























Fig. 4-2 Basic structure of measurement system of hrequency change. 
 
 
 一定の周波数で振動する圧電振動子の周波数 fr(Hz)は，その振動子の等価質量を m，等価






















フネスである．Eq. 4-2 が示すように，mLは周波数を減少させる因子であり，逆に sLは周波
数を増大させる因子である 9)-11)．そしてこの Eq. 4-2 は，以下のような等価回路から説明す
ることができる． 
圧電振動子の振動系を電気的等価回路に置き換えると，非接触の状態では Fig. 4-3 のよう
になっており，この回路において，R1 が等価振動損失 r，L1 が等価質量 m，C1 が等価ステ






これは硬い物質ほどスティフネス sLが大きいため，fr’が Eq. 4-1 の frと比べて分母の値が小
さくなるためである．逆に人体やゴムなどの柔らかい物質に対しては，fr’は逆の原理から減
少する．また，人体など，振動子と比較して弾性率の小さい物質を測定対象とした場合に



























Fig. 4-4 Equivalent circuit of transducer and target material. 
 
 








































 皮膚吸引高さの測定は，直径 2mm の穴が開いたプローブを皮膚に軽く押し付けた状態
で,陰圧 45kPa での吸引と開放を 2 秒毎に繰り返したときの皮膚変形量の測定を行った．プ
ローブのの模式図を Fig. 4-6 に示す．また変形挙動の典型的な例を示す．一般的には，Fig. 4-7
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皮下組織の平均的な弾性率 100kPa，ポアソン比を一般的な生体組織に相当する 0.49 に設定
して有限要素法解析を行い，吸引および押し込み時の皮膚の変位分布を調べた．この結果
を Figs. 4-8，4-9 に示す．陰圧によって変形する部分は主に表面から 1mm 以内の表皮部分で





表面から 300μm の部分を表皮(約 200kPa)，その下 20mm を真皮および皮下組織(約 100kPa)
として，シリコンゴムでモデルを作製した．表皮部分が 200kPa および 120kPa の場合につ



































































  Hard Surface
Soft Surface
 







































Fig. 4-12 Skin deformation by suction of young and elderly persons (sacral region). 
 
 そこで，皮膚吸引高さの経時変化のデータについて Fig. 4-13 に示す 3 要素粘弾性モデ
ルでフィッティングを行い，粘弾性パラメータ E1， η1，および η2を算出した．この 3 要素












γηγ += . (Eq. 4-3)
dt
dP 22


















η . (Eq. 4-5)
となる 14), 15)． Eq. 4-3 を用いて曲線のフィッティングを行い，算出した粘弾性パラメータ
Ｅ1と η1を Fig. 4-14，4-15 に示す．この結果から，皮膚吸引高さにより測定できる表皮の
粘弾性に関しては，加齢によって弾性率と粘性率が共に増加していることが分かった． 















































































































Fig. 4-17 Resonance frequency changes of young and elderly persons as a function of pressure 











































































































































4.5.1  実験方法 
被験者は 20 代の男女 5 名である，全ての実験は室温 25±2℃，湿度 60±5％での部屋で行
った．皮膚の測定部位は，前腕内側の肘から 10cm 付近で行った．皮膚の粘弾性測定には
Cutometer MPA580 (Courage and Khazaka 社製)を用いた．実験条件は，前節と同じく 450mbar
の陰圧による吸引と開放を 2 秒毎に 3 回繰り返した．またその他の皮膚特性として，角層
水分量，TEWL(経皮水分蒸散量)，皮脂量，および屈折率によるエマルションの皮膚浸透性
の測定を行った．角層水分量の測定には Coneometer CM825，TEWL の測定には Tewameter 
TM300，皮脂量の測定には Sebumeter SM815(いずれも Courage and Khazaka 社製)，屈折率の
測定は OCT スキャナ SkinDex300(ISIS Optronics GmbH 社製)を用いて行った． 
まず何も塗布しない状態で前腕内側の測定を行ったのち，一般にスキンケアに用いられ
るエマルションとして市販のスキンケア製品(O/W ローション，O/W クリーム，W/O 乳液)，
および対照サンプルとして蒸留水，オリーブオイルをそれぞれ所定量塗布し，10 分後に皮
膚表面を軽く拭き取り，その直後から 2 時間後までの 30 分毎に皮膚特性の測定を行った．
また，洗剤によって損傷した皮膚を再現するため，被験者の前腕内側に 10%(w/w)の SDS 1ml






て吸引法による変形量を比較した．Fig. 4-22 は，界面活性剤の一つである SDS によって人
工的に損傷させた皮膚と処理前の皮膚を比較したものであり，Fig. 4-23 は市販のスキンケア
 67




















   



















































に評価できるモデルが必要となった．そのため，Fig. 4-24 に示すように，Voigt モデルを直







Fig. 4-24 Two-stage Voigt model. 
 
 























P . (Eq. 4-6)
となる．ここで，ひずみγ1 とγ2 をそれぞれ変形量に換算し，測定値をフィッティング
する際，上段の厚さを角質層の平均的な厚さである 0.15mm，下段の暑さを表皮と真皮上層




粘弾性パラメータの解析の結果，Fig. 4-25 に示すように，SDS の塗布により角質層のヤン
グ率 E2と表皮の粘性率 η1が増加していることが分かった．同様にして，エマルション塗布
後のそれぞれのパラメータの変化量を求め，SDS の結果と比較して Fig. 4-25 に示す．全て
のエマルションおよびオリーブオイルの塗布によって，ヤング率および粘性率が減少する


























































定結果を Figs. 4-26，4-27，4-28 に示す．ローションを塗布した場合の水分量は，塗布直後
には増加したが，30 分後には殆ど元の水分量まで減少した．この減少は，蒸散によるもの





















今回の実験で，皮膚屈折率は約 100μm の深さで算出したが，2 次元断層画像における屈




























































































































Table 4-2 Refractive index of stratum corneum before and 10min 
 after application of skin care products. 
nomal skin O/W lotion O/W cream W/O milky lotion olive oil




Table 4-3 Correlation coefficients between skin parameters, **P<0.01, *P<0.05. 
water content TEWL sebum content η1 E1 E2
water content -
TEWL 0.347 -
sebum content 0.617 0.165 -
η1 -0.467 -0.402 -0.499 -
E1 0.282 0.425 0.260 -0.387 -
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皮膚の表面損傷を模擬するため，界面活性剤の一つである SDS(sodium dodecyl sulfate)を
用いて人工的に皮膚を損傷させた．SDS 処理は，乾燥や洗剤の使用などによる角質層のバ
リア機能の低下を模擬するために一般に用いられている手法である 1)-3)．被験者の前腕内側





内側である．角層水分量は Corneometer CM825 (Courage and Khazaka, Germany)を用いて 5 回
測定を行い，その平均値を測定値とした．また経皮水分蒸散量(TEWL)は，Tewameter TM210 
(Courage and Khazaka, Germany)を用いて測定した．30 秒間の測定を行い，安定した部分の平









果を Fig. 5-1 および Fig. 5-2 に示す．平均摩擦係数 MIU(Fig. 5-1)は，SDS 処理前と比較して
SDS 処理後の皮膚のほうが有意に減少し， 摩擦係数の変動 MMD(Fig. 5-2)については，有
意な差は見られなかった．また，処理前後の角層水分量，皮脂量および経皮水分蒸散量




















































































Fig. 5-2 Mean deviation of friction coefficient (MIU) of normal skin and SDS damaged skin. 












































Fig. 5-4 Sebum content of normal skin and SDS damaged skin, (**p<0.01). 



































 市販されている 3 種のハンドクリームを用いた．これらをサンプル A，B，C と呼ぶこ
ととする．各サンプルの pH および不揮発性成分を Table 5-1 に示す．サンプルの pH は pH
メーター(HM-60G，TOA-DKK)を用いて測定した．またサンプルに含まれる不揮発性成分の
















1-5 の 5 段階で評価した．実験は全て気温 25±1.0℃，湿度 60±10％に保たれた部屋で行った．














した 15)．実験の模式図を Fig. 5-6 に示す． 
 
Sample S.T.*1 pH NVM*2(%) 
A O/W 5.2 42 
B O/W 4.7 28 
C Oil 5.9 100 
*1 S. T.; Sample type 











Fig. 5-6 Schematic model of fluidity test. 
 























ここで，τ0はエマルションの降伏応力である．この時の荷重を F とすると，降伏応力 τ0は，










このように，試料の降伏応力 τ0は 1/Dmax2 に比例する． 






れ易い場合は，θは 0 に近くなり，逆にぬれにくい場合は θが大きくなる．このことを利用
して接触角を測定した．このとき，接触角 θと，γLS(固体表面張力)，γS(固液界面張力)，γL(液
体表面張力)との間には次のような関係が成り立つ 16)． 













































 各試料を皮膚，ガラス板および合成皮革に塗布した場合の「なめらかさ」の官能値を Table 
5-2 に示す．皮膚に対する官能値は Fig. 5-8 から抽出したものである．皮膚および合成皮革












Table 5-2 Sensory scores of “smoothness” of skin care products. 
 
 
Sample Skin Glass Artificial Leather 
A 3.5  4.8  2.8  
B 4.5  3.3  3.5  
C 2.5  3.5  2.5  
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5 4 3 2 1
5 4 3 2 1
5 4 3 2 1
5 4 3 2 1
5 4 3 2 1
5 4 3 2 1
5 4 3 2 1


























順に B＞A＞C の順となっている．また，ガラス板に塗布した場合は，A＞C＞B となった．
これに対して，剪断流動実験の結果では，粘性率の大きい順に C＞A≒B となった．C の粘
性率が最も高いことと皮膚および合成皮革に塗布した場合の，サンプル C のなめらかさの
官能値が最も低いことから，粘性率が高いほどなめらかさの官能値が低いという傾向は見
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験の結果を Fig. 5-10，5-11 に示す．0.01ml の試料に 25g の荷重をかけた場合の経時変化を，
















































Fig. 5-11 Time dependency of spread diameter of each sample 
 on the artificial leather at 25℃. 
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また，これらの結果とガラス板，合成皮革を用いた官能評価の結果を比較すると，それぞ
れの基板における Table 5-2 に示した「なめらかさ」の官能値と一致しており，降伏応力が
小さい順に「なめらかさ」の官能値が高いことが分かった．これらの結果は，塗布時のエ












ギーを調べた．各試料に対する，水およびドデカンの接触角を Table 5-3 に示す．この表よ
り，エマルションの親水性は A＞B＞C，親油性は B＞C＞A の順となっていることが分かっ
た． 
 




















A B C 
Water 0.0 23.0 68.0 






Water 82 40 120 
Dodecane 0 0 0 
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Fig. 5-12 Schematic model of relation between sheer stress, main stress and surface free energy at 














官能評価を行った．その結果を Fig. 5-13 に示す． 
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Fig. 5-13 Results of sensory evaluation of application feeling of skin care products (SD method) 

































Fig. 5-14 Sensory values of “smoothness” with normal skin and SDS damaged skin. 
 
サンプル A は 3 つのサンプルの中で最も親水性が高く，サンプル B および C は比較的親
水性が低いことが，接触角測定により確認されている．したがって，SDS 処理による皮脂
の除去に伴い，親水性が高くなることで，親水性の高いサンプル A にぬれ易く，親水性の
低いサンプル B と C にぬれにくくなり，結果としてサンプル A のなめらかさの官能値が増
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